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(54) Verfahren zur Herstellung von 2,3,5-Trimethylhydrochinondiestem 

(57) Die Erfindung betrifft ein verbessertes Verfah- 
ren zur Herstellung von 2,3,5-Trimethylhydrochinondie- 
stern durch Umlagerung von 2,6,6-Trimethylcyclohex-2; 
en-1,4-dion (4-Oxo-lsophoron, Ketoisophoron) In 
Gegenwart eines geldsten, sauren Katalysators und 
eines Acylierungsmittels, wie zum Beispiel Carbonsau- 
reanhydriden Oder Carbonsdurehalogeniden. Der 2,3,5- 
Trimethylhydrochinondi ester kann gegebenenfalls 
anschlieBend zum freien 2,3,5-Trimethylhydrochinon 
(TMHQ) verseift werden, das ein wertvoller Baustein bei 
der Synthese von Vitamin E ist. 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft ein verbessertes Verfahren zur Herstellung von 2,3,5-Trimethylhydrochinondiestern 
durch Umlagerung von 2,6,6-Trimethylcyclohex-2-en-1 ,4-dion (4-Oxo-lsophoron, Ketoisophoron) in Gegenwart eines 
5 gelOsten, sauren Katalysators und eines Acylierungsmittels, wie zum Beispiel CarbonsSureanhydriden oder Carbon- 
saurehalogeniden. Der 2,3,5-Trimethylhydrochinondiesler kann gegebenenfalls anschlieBend zum freien 2,3,5-Trime- 
thylhydrochinon (TMHQ) verseift werden, das ein wertvoller Baustein bei der Synthase von Vitamin E ist. 




25 Stand der Technik 

[0002] 2,3,5-Trimethylhydrochinondiester und das entsprechende TMHQ sind wichtige Zwischenprodukte, die bei 
der Produktion von Vitamin-E bzw. Vitamin-E-Acetat verwendet werden. Neben den bekannten Herstellungsverfahren 
aus aromatischen Ausgangsmaterialien kann 2,3,5-Trimethylhydrochinon aus einer nichtaromatischen Verbindung, 
30 dem 2,6,6-Trinethylcyclohex-2-en-1,4-dion, durch Umlagerung unter acylierenden Bedingungen und anschlieBender 
Hydrolyse hergestellt werden. 

[0003] In der Patentschrift DE 26 46 1 72 C2 wird ein Verfahren beschrieben, bei dem 2,6 I 6-Trimethylcyclohex-2-en- 
1 ,4-dion in der Dampfphase bei hoher Temperatur in Kontakt mit einem sauren Katalysator direkt zu Tri methyl hydrochi- 
non umgelagert wird. Ailerdings ist die Ausbeute bei diesem Verfahren nur gering (50 % bei 30 % Umsatz). Wird die 

35 Aromatisierung von 2, 6,6-Trimethylcyclohex-2-en-1 ,4-dion in Gegenwart eines Acylierungsmittels durchgefuhrt, so 
werden Trimethylhydrochinondiester erhalten, die durch anschlieBende Hydrolyse zum Trimethyihydrochinon fuhren. 
[0004] So wird beispielsweise gemaB Bull. Korean. Chem. Soc. 1991, 12, 253 die Umlagerung in 5 %-iger Ldsung 
in Acetanhydrid durch Zugabe von fQnf Aquivalenten konzentrierter Schwefelsaure durchgefuhrt Der Trimethylhydro- 
chinondiester wird dabei lediglich mit 30 % Ausbeute erhalten. 

40 [0005] In einem weiteren Verfahren gemaB DE-OS 2 149 159 kann 2,6,6-Trimethylcyclohex-2-en-1 ,4-dion in 
Gegenwart von Acetanhydrid in einer durch Protonen- oder Lewissaurenkatalysierten Umlagerung zu Trimethylhydro- 
chinondiacetat umgewandelt werden, welches anschlieBend zu Trimethyihydrochinon verseift wird. 
[0006] Obwohl Ausbeuten und Umsdtze von Ketoisophoron nach dieser Verfahrensweise mai3ig bis gut sind (maxi- 
mal 66 % TMHQ- Ausbeute, bezogen auf eingesetzes Ketoisophoron), werden groBe Mengen an starken Sauren (bis 

45 150 mol% bezogen auf Ketoisophoron) und groBe Uberschusse an Acetanhydrid (5 - 10 Mol Ac 2 0/1 Mol Ketoisopho- 
ron) verwendet, was das Verfahren aus technischer Sicht wenig attraktiv macht. 

[0007] Nach einem neueren Verfahren (DE-OS 196 27 977) wird Ketoisphoron in Gegenwart eines nur doppelt 
stflchiometrischen Acetanhydridaquivalents mit homogen gelOsten Supersauren (H 0 < -11,9) als Katalysatoren in fliis- 
siger Phase umgesetzt. Besonders hohe Selektivitaten werden mit Trrfluormethansulfonsaure, Chlorsulfonsdure und 
so Oleum verschiedener S0 3 -Konzentrationen erreicht. Nachteilig an diesem Verfahren ist die Verwendung der beschrie- 
benen Katalysatoren, deren Korrosivitat erhebliche Werkstoffprobleme mit sich bringt. Die Verwendung von Trif luorme- 
thansurfonsaure als Katalysator ist teuer und aufwendig, die Handhabung kompliziert und eine Recyclierung des 
Reagenzes nur bedingt mOglich. 

55 Aufgabe 

[0008] Die Aufgabe der Erfindung besteht darin, ein verbessertes Verfahren zur Herstellung von 2,6,6-Trimethyl- 
cyclohex-2-en-1 ,4-dion-diestern zu finden, das insbesondere unter Verwendung eines leicht handhabbaren, wirtschaft- 
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lichen Katalysators abiauft. Aus den Estern sind gegebenenfalls die entsprechenden Hydrochinone durch Hydrolyse zu 
gewinnen. 

Lflsung der Aufgabe 

[0009] Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von Trimethylhydrochinondiestern, 



6. 




T 

o 



[0010] R, R1 gleich oder verschieden, durch Umsetzung von 2,6 l 6-Trimethyl-cyclohex-2-en-1 l 4<lion(Ketoisopho- 
ron oder KIP) 




35 mit einem Acylierungsmittei in Gegenwart katalytischer Mengen einer Protonens&ure, das dadurch gekennzeichnet ist, 
daB man ortho-BorsSure und/oder Borsdureanhydrid einerseits und eine oder mehrere Carbonsaure(n), ausgewahlt 
aus der Gruppe der Hydroxycarbonsduren, der Di-oder Tricarbonsauren, die gegebenenfalls auch Hydroxygruppen 
enthalten, andererseits einsetzt. 

[0011] Dieses kombinierte Katalysatorsystem ist wirtschaftlich auBerordentlich gunstig und zusatzlich leicht hand- 
40 habbar. 

[001 2] Gleichzeitig sind Ausbeuten und Selektivitaten mit den aus dem Stand der Technik bekannten als gleichwer- 
tig einzustufen. 

[0013] Die Wirkung des Katalysatorsystems beruht auf einer sich aus der Bor-haltigen Verbindung einerseits und 
den eingesetzten Carbonsauren andererseits in situ bildenden Katalysatorspezies, deren pK s -Wert niedriger ist als der 
45 pK s -Wert von Borsfture. 

[0014] Diese Katalysatorkombination wird bevorzugt in einer Menge von 0,1 bis 10 mol%, bezogen auf das einge- 
setzte Keteisophoron, verwendet. Sie liegt gelOst in dem Reaktionsgemisch vor. 

[0015] Als Borsaurederivat kOnnen verschiedenste Borverbindungen eingesetzt werden, insbesondere Borsaure- 
triester, Boroxide und BorsSure, wobei als besonders bevorzugter Katalysator Borsdure eingesetzt wird. Als Cokataly- 
50 sator kOnnen verschiedene oligofunktionelle Verbindungen eingesetzt werden, die mit Borsfturederivaten unter 
ErhOhung der Borkoordinationssphare stabile tomplexe Borsauren bilden, deren SSurestarke starker als die der ent- 
sprechenden freien BorsSure ist. 

[0016] Das Verhaitnis von Borkomponente und Cokatalysator kann in Bereichen zwischen 1 : 1 bis 1 : 10 (Molver- 
haitnis) variiert werden, wobei bei bifunktionellen Cokatalysatoren ein Verhaitnis von 1 : 2 besonders bevorzugt wird. 
55 Die aktive Katalysatorspezies entsteht in situ durch Reaktion des binaren Katalysatorsystems aus Borsaurederivat 
einerseits und dem Cokatalysator andererseits in Gegenwart des Acylierungsmittels. 
[0017] Als Cokatalysatoren werden insbesondere Hydroxysduren der allgemeinen Formel 
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R 2 -C0 2 H (I) 

bezeichnet, in der bedeuten: 

s R 2 : Aryi, insbesondere Phenylen, Naphtyl, jeweils durch OH substituiert, HO-(CH2)o-. CH 3 (CHOH) n (CH 2 ) m - mit m 
eine ganze Zahl von 0 bis 20, insbesondere 0 bis 8, und 
n: eine ganze Zahl von 1 bis 5, insbesondere 1 bis 4, 
o: eine ganze Zahl von 1 bis 6 

w [0018] Zu den besonders geeigneten Hydroxycarbonsauren zdhlen Glykols&ure, Milchsaure. Mandelsaure, Wein- 
saure (unabhangig von der Konfiguration), Zitronensaure, insbesondere SalicylsSure oder Acetylsalicylsaure, aber 
auch Hydroxygruppen enthaltende AminosSuren wie Serin oder Threonin und Aldonsaure. 
[001 9] Bevorzugt eingesetzt werden auch Dicarbonsauren der allgemeinen Formel 

15 H0 2 C-R 3 -C0 2 H (II). 

in der bedeuten: 

R 3 : Aryl, insbesondere Phenylen, Naphtyl, (CH^, wobei m dieselbe Bedeutung wie oben hat, oder 
*o (CH 2 ) m (CHX) 0 , wobei 0 einer ganzen Zahl von 1 bis 5 entspricht, mit X: OH.H oder (CH 2 ) P -(CX)(COOH)- 

(CH 2 ) P mit P = 1 bis 3 oder Alkenyl mit C 2 bis C 6 . 

[0020] Besonders geeignet sind Oxalsaure, Malonsaure, Apfelsaure, BernsteinsSure, Glutarsdure, Adipins&ure, 
Pimelinsaure, Korksaure, Azelainsdure, Sebacinsaure, insbesondere Oxalsaure, sowie aromatische Dicarbonsauren 
25 wie Phtalsaure, Isophtalsaure und Terephtalsaure und 2,6-Naphtalincarbonsaure Oder Tricarbonsauren wie Trimesin- 
saure oder die Zitronensaure, sowie ungesdttigte Dicarbonsauren wie Fumarsaure und Maleinsaure, aber auch Poly- 
hydroxydicarbonsauren. 

[0021] Man setzt als Acylierungsmittel bevorzugt Verbindungen der allgemeinen Formel ein, in der bedeuten: 
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[0022] R, R 1 , gleich oder verschieden: einen gegebenenfalls substituierten aliphatischen, alicyclischen C 1 bis C 20 - 
Rest, insbesondere einen aliphatischen C 2 bis C 4 -Rest, Aryl, insbesondere Phenylen. 
40 [0023] Besonders geeignet ist das Anhydrid der Essigsaure. 

[0024] Weitere geeignete Anhydride sind die der Propionsaure, Buttersaure, Isobuttersaure, Cyclohexancarbon- 
saure oder Benzoesaure. 

[0025] Einsetzbar sind ebenso die Anhydride der Chloressigsdure, Trihalogenessigsaure oder Trif luormethansul- 

fonsaure, auch wenn sie nicht bevorzugt werden. 
45 [0026] Das Verhaitnis zwischen Ketoisophoron und Acylierungsmittel kann in weiten Bereichen variiert werden, 

jedoch ist ein Verhaitnis KIP/Acylierungsmittel von 1 : 2 bis 1 : 3 besonders bevorzugt. Auch andere Acylierungsreagen- 

zien wie Carbonsaurehalogenide insbesondere die den genannten Anhydriden ensprechenden Chloride, Enolester 

und Diketen ktinnen als Syntheseaquivalent und Ersatz fur das bevorzugt verwendete Acetanhydrkj eingesetzt werden. 

[0027] Das erfindungsgemaBe Verfahren kann unter die Verwendung inerter organischer Lbsungsmittel durchge- 
so fuhrt werden. Die Konzentration der Reaktanten im LCsungsmittel hat nur einen unwesentlichen Einflu(3 auf das Pro- 

duktbild der Umsetzung. Besonders bevorzugt arbeitet man lOsungsmittelfrei, sodaB aufwendige 

Autarbeitungsoperationen bzw. Recyclierungen von LOsungsmittel vermieden werden. 

[0028] Erfolgt die Umlagerung in Gegenwart organischer LOsungsmittel, dienen als geeignete Vertreter aliphati- 
sche und cyclische Ester, z. B. Essigsaureethylester, Essigsaurepropyl ester, Essigsdureopropylester und y-Butyrolac- 
55 ton; Kohlenwasserstoffe, zum Beispiel Hexan, Heptan, Toluol und Xylol; und Ketone, zum Beispiel Isobutylmethylketon, 
Diethylketon und Isophoron. 

[0029] Die KIP Umlagerung findet bei Temperaturen zwischen -80 bis +150°C statt, wobei der Temperatuitereich 
zwischen -30 bis +50°C besonders bevorzugt ist. Bei noch hOheren Temperaturen nimmt die Nebenproduktbildung auf 
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Kosten des Trimethylhydrochinonesters zu. 

[0030] In einer AusfQhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens wind der entstandene Trimethylhydrochinon- 
diester direkt aus der bei der Reaktion entstandenen Carbonsaure auskristallisiert. Es ist aber auch mOglich, die Isolie- 
rung durch Zugabe eines geeigneten LOsungsmittels nach Abdestillieren der freien Carbonsaure durchzufuhren. 

5 [0031] In einer weiteren AusfQhrungsform verseift man das entstandene TMHQ-Diacetat ohne Isolierung, indem 
man zur Rohmischung der Umlagerung Wasser zugibt. Als Verseifungskatalysator kann der gleiche Katalysator 
genutzt werden, der bereits fQr die Umlagerung von Ketoisophoron eingesetzt wurde. Die Isolierung des freien Trime- 
thylhydrochinons erfblgt in an sich bekannter Weise durch Kristallisation aus einem geeigneten Medium. 
[0032] Damit ist es gelungen, die Trimethylhydrochinonsynthese durch die Bereitstellung eines gunstigen, einfach 

w zuganglichen, gut handhabbaren Kataiysatorsystems auf Basis eines Borsdurederivates und der Durchfuhrung als 
Kreislaufprozess unter Recycling des Katalysators auf ein technisch durchfuhrbares, wirschaftliches Niveau zu heben. 
[0033] Bei der erfindungsgemaBen Herstellung von 2,3,5-Trimethylhydrochinondiestern bzw. 2,3,5-Trimethylhydro- 
chinon ergeben sich folgende wesentliche Vorteile gegenuber dem Stand der Technik: 

[0034] Die Ausbeuten liegen mit einer Ausbeute von bis zu 95 % bezogen auf das eingesetzte Ketoisophoron im 
is Bereich der hOchsten Werte, die mit Trrfluormethansulfonsaure als Katalysator erzielt werden kflnnen. 

[0035] Der Katalysator hat in der Handhabung im Vergleich zu den aus dem Stand der Technik bekannten Super- 
sauren wesentliche Vorteile bezuglich Dosierung, Toxizitat und Kbrrosivitat. So kann der Katalysator durch einfaches 
Verruhren der Katalysatorkomponenten vor dem Einsatz hergestellt werden, oder er entsteht in situ durch sukzessive 
Zugabe der Komponenten zum Carbonsaureanhydrid. 

20 

Beispiele 
Beispiel 1 

25 [0036] Zu einer L6sung von 28,3 ml Acetanhydrid (=0,3 Mol) gibt man unter Ruhren bei Raumtemperatur 1 g (= 
5,32 mmol) eines Katalysatorgemischs aus Borsaure und Oxalsaure in einem molaren Verhaitnis von 1 : 2. Geht man 
davon aus, daB die aktive Katalysatorspezies ein 1 : 2 Gemisch aus den beiden Komponenten unter Austritt von 2 Mol- 
aquivalenten Wasser ist, dann hat der aktive Katalysator ein Molgewicht von 187,86 g/Mol. Dies entspricht einer Kata- 
lysatormenge von 6,62 wt% bzw. 5,32 Mol% bezogen auf eingesetztes KIP. 

30 [0037] Es erfolgt ein rascher Temperaturanstieg bis auf 50°C. Danach werden wahrend 20 min. 15,1 g KIP (= 0,1 
Mol) zu dieser LOsung getropft und die Exotherme mittels Wasserbad 50 abgefangen, daB die Temperatur konstant bei 
50°C gehalten wird. Nach einer Stunde Nachreaktionszeit wird auf Eiswasser gegossen, die Kristalle abgesaugt und 
mit Wasser gewaschen. Die gaschromatographische Analyse zeigt einen quantitativen Umsatz, Ausbeute und Selekti- 
vitat an Trimethylhydrochinondiacetat betragen 88,2 %.Die Nebenproduktbildung betragt nach GC ca. 11,6 % Trime- 

35 thylbrenzcatechindiacetat, das mittels Kristallisation abgetrennt werden kann. 

Beispiel 2 

[0038] Man legt eine Mischung von 28,3 ml Acetanhydrid (= 0,3 Mol) und 0,4 g einer Katalysatormischung (=2,12 
40 mmol) aus Borsaure und Oxalsaure (molares Verhaitnis 1 : 2) bei 30°C vor. Dies entspricht bezogen auf eingesetztes 
KIP einer Katalysatormenge von 2,13 Mol% und 2,63 wt%. Bei 30°C wird KIP langsam zugetropft (15,2 g = 0,1 Mol), 
danach in ublicher Weise aufgearbeitet. Ausbeute und Selektivitat der Umsetzung betragen nach GC 90,7 %, die 
Nebenproduktbildung betragt 8,8 %. 

45 Beispiel 3 

[0039] Man arbeitet wie unter AusfQhrungsbeispiel 1 beschrieben und erniedrigt die Katalysatormenge bezogen 
auf KIP auf 1 ,33 mol% (= 0.25 g einer Mischung aus Borsaure und Oxalsaure im Verhaitnis 1 : 2) oder 1 ,64 Gew.%. Der 
Umsatz bei diesen Bedingungen unter Einhaltung gleicher Reaktionszeiten betragt 39,7 %, die TMHQ-DA Selektivitat 
so betragt 85,6 %. Nicht umgesetztes KIP kann durch geeignete verfahrenstechnische Operationen wie Destination oder 
Extraktion wiedergewonnen und vom Produkt getrennt werden. 

Beispiel 4 

55 [0040] Man arbeitet mit 5,32 Mol% einer Katalysatormischung aus Borsaure und Oxalsaure im molaren Verhaitnis 
1 : 2 und fuhrt die Umsetzung bei 10 bis 15°C durch, indem man die Exotherme, die beim Zutropfen von KIP auftritt, 
mit einem Eiswasserbad abfangt Selektivitat und Ausbeute an TMHQ-DA betragen nach dieser Verfahrensweise 92,9 
%, die Nebenproduktausbeute betragt 6,9 %. 
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PatentansprQche 

1 . Verfahren zur Herstellung von Trimelhylhydrochinondiestern 



O^R 




durch Umsetzung von 2,6,6-Trimethyl-cyclohex-2-en-1,4-dion (Ketoisophoron oder KIP) 



O 




O 



mit einem Acylierungsmrttel in Gegenwart katalytischer Mengen einer Protonensdure, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB man als sauren Katalysator ortho-Borsfture und/oder BorsSureanhydrid oder einem BorsSuretriester einer- 
seits und eine oder mehrere Carbonsdure(n), ausgewdhlt aus der Gruppe der Hydroxycarbonsauren, der Di- oder 
Tricarbonsauren, die gegebenenfalls auch Hydroxygruppen enthalten, andererseits einsetzt. 

2. Verfahren gemSB Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

daB man Dicarbonsduren der allgemeinen Formel 

H0 2 C-R 3 -C0 2 H (II) 

R 3 : Aryl, insbesondere Phenylen, Naphtylen, (CH 2 ) m , wobei m eine ganze Zahl von 0-20 darstellt, insbesond- 
ere eine ganze Zahl von 0-4, oder (CH 2 ) m (CHX) 0 , wobei 0 einer ganzen Zahl von 1 bis 5 entspricht, mit X: 
OH.H oder (CH2)p-(CX)(COOH)-(CH 2 ) P mit P = 1 bis 3 Oder Aikenyl mit C 2 bis C 6 

einsetzt. 

3. Verfahren gemSB Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB man Hydroxysfluren der allgemeinen Formel 

R 2 -C0 2 H (I) 

einsetzt. in der bedeuten: 

R 2 : Aryl, insbesondere Phenylen, Naphtyl, jeweils durch OH substituiert, HO-tCH^Q, CH 3 (CHOH) n (CH 2 ) m - 
wobei 
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m eine ganze Zahl von 0 bis 20, insbesondere 0 bis 8 darstellt, und 
n: eine ganze Zahl von 1 bis 5, insbesondere 1 bis 4, 
o: eine ganze Zahl von 1 bis 6. 

s 4. Verfahren gemaB Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

da(3 man eine Hydroxygruppen-haltige Aminosfiure einsetzt, insbesondere Serin Oder Threonin. 

5. Verfahren gemaB den AnsprOchen 1 , 2 und 3, 
10 dadurch gekennzeichnet, 

daft man eine Mischung aus ortho-Borsdure und Oxalsdure Oder Salicyisdure als Katalysator einsetzt. 

6. Verfahren gemaB einem Oder mehreren der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, 

is daB man eine Mischung aus ortho-Borsaure einerseits und Oxalsaure, Salicylsaure, Weinsaure Oder Zitronen- 
sfiure andererseits in einem Molverhaitnis von 1 : 1 bis 1 : 10, vorzugsweise 1 : 2 bis 1 : 5, als Katalysator einsetzt. 

7. Verfahren gemaB einem Oder mehreren der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, 

20 daB man eine Mischung aus dem Bor-haltigen Bestandteil und einer Oder mehrerer der genannten Carbonsauren 
in einer Menge von 0,1 bis 10 mol%, bezogen auf das eingesetzte Ketoisophoron, einsetzt. 

8. Verfahren gemaB einem oder mehreren der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, 

25 daB man ein Acylierungsmitel der allgemeinen Formel 



30 




einsetzt, in der bedeuten: 

35 R, R 1( gleich Oder verschieden: einen, gegebenenfalls substituierten aliphatischen, alicyclischen C-j bis C 2 o- 

Rest, insbesondere einen aliphatischen C2 bis C 4 -Rest, Aryl, insbesondere Phenylen. 

9. Verfahren gemaB einem oder mehreren der vorhergehenden AnsprOche, 
dadurch gekennzeichnet, 

40 daB man als Acylierungsmittel ein Carbonsaurechlorid einsetzt. 

10. Verfahren gemaB Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB man den entstandenen Trimethylhydrochinondiester ohne vomerige Isolierung, gegebenenfalls nach destilla- 
45 tiver Entfernung von nicht umgesetztem Acetanhydrid und entstandener Essigsaure, durch Zugabe von Wasser 
und/oder verdunnter Saure verseift und das entstandene TMHQ isoliert Oder fur Folgeumsetzungen ohne Isolie- 
rung werter einsetzt. 

1 1 . Verfahren gemaB Anspruch 1 , 
so dadurch gekennzeichnet, 

daB man als Saure eine Verbindung der allgemeinen Formeln (I) und (II) einsetzt. 

12. Verfahren gemaB einem oder mehreren der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, 

55 daB man das Verfahren kontinuierlich durchfOhrt, indem man die katalytisch wirksamen Sauren durch Extraktion 
mit einem polaren LOsungsmittel abtrennt und nach der Aufarbeitung wieder einsetzt. 
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E : alaraa PatantdokumanL daa Jadoch oral am odar 
nach dam Anmaktedatum varCffanateht wordan 1st 
0 : In dar AnmaWung angafuhrtes Dokumant 
L : aua andaran Grtmden angefOhrtaa Dokumant 

iTMftgjiad^^ 
Dokumant 
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EP1 028 103 A1 



ANHANG ZUM EUROPAISCHEN RECHERCHENBERICHT 
UBER DIE EUROPAISCHE PATENT ANMELDUNG NR. 



EP 00 10 1759 



In diesem Anhang sind die Mitglleder der Patentfamiien der im obengenarmten europaischen Roche rchenberlcht angefuhrten 
Patentdokumente angegeben. 

Die Angaben u bar die FamiHenmitgfieder entsprechen dam Stand der Datei das Europaischen Patentamte am 
Diese Angaben dienen nur zur Unterrichtung und ertolgen ohne Gewahr. 

16-03-2000 



Im Recherchenbericht 
angefuhrtes Patentdokument 



Datum der 
Veronemiichung 



Wtglled(er) der 
Patendamilie 



Datum der 
veronemiichung 



0E 2149159 A 06-04-1972 
EP 0850910 A 01-07-1998 



US 



T900015 I 



CN 
JP 
US 



1186065 A 
10237020 A 
5908956 A 



EP 0850912 A 01-07-1998 



CN 
JP 
US 



1186066 A 
10237019 A 
5955628 A 



25-07-1972 



01-07-1998 
08-09-1998 
01-06-1999 



01-07-1998 
08-09-1998 
21-09-1999 



Far nflhere Einzelheiten zu diesem Anhang : siehe AmbMatt des Europaischen Patentamte, Nr.1 2/82 
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